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ID (57) Abstract: The invention concerns an organic colloidal dispersion comprising: particles of at least a compound based on at 
O least a rare earth, at least an acid, and at least a diluent, characterised in that at least 90 % of the particles are monocrystalline. The 
^ invention also concerns the method for preparing said dispersion and its use as additive of diesel fuel for internal combustion engines. 

le dispersion colloidale organique comportant : des particules d'au moins un 
) compose a base d'au moins une terre rare, au moins un acide, et au moins un diluant, caracterisee en ce qu'au moins 90 % des 
. particules sont monocristallines. Elle concerne aussi le precede de preparation de cette dispersion ainsi que son utilisation comme 
adjuvant de gazole pour moteurs a combustion interne. 
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DISPERSION COLLOID ALE ORGANIQUE DE PART1CULES MONOCRISTALLINES D'UN COMPOSE DE 
TERRE RARE 

5 La presente invention a pour objet une dispersion colloidale organique comportant 

des particules essentiellement monocristallines d'au moins un compose a base d'au 
moins une terre rare ainsi que son procede de preparation. L'invention concerne aussi 
I'utilisation de cette dispersion comme adjuvant de gazole pour moteurs a combustion 
interne. 

10 On sait que lors de la combustion du gazole dans le moteur diesel, les produits 

carbones ont tendance a former des suies, qui sont reputees nocives tant pour 
I'environnement que pour la sante. II est recherche depuis longtemps des techniques 
qui permettent de reduire remission de ces particules carbonees, qu'on designers dans 
la suite de la description sous I'expression de "suies". 

15 Cette recherche est concomitante avec la necessite de ne pas augmenter 

remission de monoxyde de carbone et de gaz reputes toxiques et mutagenes, tels que 
les oxydes d'azote. 

De tres nombreuses solutions ont ete proposees pour reduire ces emissions 
carbonees. 

20 Une solution qui serait satisfaisante consiste a introduire dans les suies des 

catalyseurs qui permettent une auto-inflammation frequente des suies collectees dans 
le filtre. Pour cela, il faut que ces suies presentent une temperature d'auto-inflammation 
suffisamment basse pour etre frequemment atteinte pendant une marche normale du 
moteur. 

25 On s'est apergu que les dispersions colloldales de terre(s) rare(s), pouvaient 

constituer un bon element pour reduire la temperature d'auto-inflammation des suies. 

Pour etre utilisees de maniere convenable et pour repondre aux exigences des 
industriels, il est souhaitable que les dispersions colloidales presentent une bonne 
dispersibilite dans le milieu dans lequel elles sont introduites, une stabilite elevee dans 

30 le temps et une grande activite catalytique a une concentration relativement peu elevee. 

Les dispersions colloidales connues a ce jour ne satisfont pas toujours tous ces 
criteres. Elles peuvent presenter par exemple une bonne dispersibilite mais pas une 
stabilite suffisante, ou une bonne stabilite mais une activite catalytique a des 
concentrations trap elevees pour qu'elles soient economiquement interessantes. 

35 Le but de l'invention est principaiement de fournir des dispersions colloidales 

presentant une stabilite dans le temps et une activite catalytique accrue a des 
concentrations relativement peu elevee. 
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Ainsi la presente invention a pour objet une dispersion colloTdale organique 
comportant des particules d'au moins un compose a base d'au moins une terre rare et 
dont au moins 90 % desdites particules sont monocristallines, au moins un acide, et au 
moins un diluant. 

5 Elle a egalement pour objet le precede de preparation de ces dispersions dans 

lequel les particules d'au moins un compose d'au moins une terre rare sont 
synthetisees au sein d'une phase aqueuse, puis transferees au sein d'une phase 
organique. 

L'invention a, en outre, pour objet ('utilisation de ces dispersions comme adjuvant 
1 0 de gazole pour moteurs a combustion interne. 

Un des avantages des dispersions colloTdales de l'invention est qu'elles sont 
constitutes de particules essentiellement monocristallines conduisant a I'obtention de 
dispersions stables. 

Les dispersions de l'invention presentent un autre avantage qui est la 
15 granulomere fine et resserree des particules. Cette granulomere contribue, entre 
autres, a une amelioration sensible de la stabilite des dispersions. 

Cette stabilite doit s'entendre non seulement lorsque la dispersion colloTdale est 
concentree mais aussi lorsqu'elle est diluee. 

De plus, les dispersions selon l'invention offrent une bonne dispersibilite dans le 
20 milieu dans lequel elles sont introduites. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de l'invention apparaltront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples et figures destines a I'illustrer. 

Ainsi la presente invention a pour objet une dispersion colloTdale organique 
25 comportant : 

- des particules d'au moins un compose a base d'au moins une terre rare, 

- au moins un acide, et 

- au moins un diluant, 

caracterisee en ce qu'au moins 90 % des particules sont monocristallines. 

30 Pour I'ensemble de la description il y aura lieu de retenir les definitions suivantes. 

L'expression dispersion colloTdale d'un compose a base d'une terre rare designe 
tout systeme constitue de fines particules solides de dimensions colloTdales a base 
dudit compose, en suspension dans une phase liquide, lesdites particules pouvant, en 
outre, eventuellement contenir des quantites residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que 

35 par exemple des nitrates, des acetates, des citrates ou des ammoniums. On notera que 
dans de telles dispersions, la terre rare peut se trouver soit totalement sous la forme de 
colloTdes, soit simultanement sous la forme d'ions et sous la forme de colloTdes. 
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Au sens de I'invention, on entend par particules " monocristallines ", des particules 
qui sont individualisees et constitutes d'un seul cristallite (ou du moins apparaissent 
n'etre constitutes que d'un seul cristallite) lorsque Ton examine la dispersion par MET 
(microscopie electronique a transmission haute resolution). 
5 On peut aussi utiliser la technique de cryo-MET pour determiner I'etat 

d'agregation des particules elementaires. Elle permet d'observer par microscopie 
electronique a transmission (MET) des echantillons maintenus congeles dans leur 
milieu naturel qui est soit de I'eau soit des diluants organiques tels que les solvants 
aromatiques ou aliphatiques comme par exemple le Solvesso et I'lsopar ou bien 
1 0 certains alcools tel que I'ethanol. 

La congelation s'effectue sur des films minces d'environ 50 a 100 nm d'epaisseur 
soit dans I'ethane liquide pour les echantillons aqueux soit dans I'azote liquide pour les 
autres. 

Par cryo-MET I'etat de dispersion des particules est bien preserve et representatif 
1 5 de celui present dans le milieu reel. 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par ryttrium, le 
scandium, et les elements de la classification periodique de numero atomique compris 
entre 57 et 71 . La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference 
dans toute la description, est celle publiee dans le Supplement au Bulletin Chimique de 
20 France n° 1 (janvier 1966). 

En ce qui concerne la terre rare, celle-ci peut etre plus particulierement choisie 
parmi le cerium, le lanthane, I'yttrium, le neodyme, le gadolinium, et le praseodyme. De 
preference, la terre rare est choisi parmi le cerium, le lanthane, 1'yttrium et le 
praseodyme. 

25 Comme deja indique, les dispersions colloi'daies selon I'invention peuvent 

comporter au moins un compose a base d'au moins une terre rare. Ledit compose peut 
done etre a base de deux ou de plusieurs terres rares, qui peuvent etre identiques ou 
differentes. 

Dans le cas d'un compose a base d'au moins deux terres rares, identiques ou 
30 differentes, lesdites terres rares peuvent presenter des degre d'oxydation differents. Le 
degre d'oxydation des terres rares est en general egal a ou compris entre +3 et +4. 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, les dispersions 
colloi'daies peuvent aussi comporter au moins un autre element (E) choisi dans les 
groupes IIA, IVA, VIIA, IB, MB, IIIB et IVB de la classification periodique des elements. 
35 A ce titre, on peut mentionner plus particulierement le fer, le cuivre, le strontium, 

le zirconium, le titane.le gallium, le palladium, le manganese. 

En ce qui concerne les proportions respectives des elements rentrant dans la 
composition de(s) compose(s) mentionne(s) precedemment, en cas de presence d'au 
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moins une terre rare avec au moins un element (E), la proportion en terre(s) rare(s) est 

de preference d'au moins 10 %, plus particulierement d'au moins 20 %, et encore plus 

particulierement d'au moins 50 %, en mole par rapport au nombre de mole total 

d'element(s) de terre(s) rare(s) et de (E) exprimes en oxyde. 
5 La composition de(s)dit(s) compose(s) sera completee avec un ou plusieurs 

element(s) (E ) a 100 % en mole par rapport au nombre de mole total d'element(s) de 

terre(s) rare(s) et de (E) exprimes en oxyde. 

Comme il a deja ete mentionne, dans les dispersions selon I'invention les 

particules presentent une granulometrie fine et resserree. En effet, elles presentent un 
1 0 d 5 o compris entre 1 et 5 nm, de preference entre 2 et 3 nm. 

Dans la presente description, les caracteristiques de granulometrie font souvent 

reference a des notations du type d n ou n est un nombre de 1 a 99. Cette notation 

represents la taille des particules telle que n % en nombre desdites particules ait une 

taille inferieure ou egale a ladite taille. Par exemple, un d 5 o de 3 nanometres signifie 
1 5 que 50 % en nombre des particules ont une tailie inferieure ou egale a 3 nanometres. 

La granulometrie est determinee par microscopie electronique a transmission 

(MET), de maniere classique, sur un echantillon prealablement seche sur une 

membrane de carbone supportee sur grille de cuivre. 

Cette technique de preparation est preferee car elle permet une meilleure 
20 precision de la mesure de la taille des particules. Les zones choisies pour les mesures 

sont celles qui presentent un etat de dispersion semblables a celui observe en cryo- 

MET. 

Outre les particules susmentionnees, la dispersion colloTdale organique selon 
I'invention comporte au moins un acide, avantageusement amphiphile. L'acide 

25 comporte de 10 a 50 atomes de carbone, de preference de 15 a 25 atomes de carbone. 

Ces acides peuvent etre lineaires ou ramifies, lis peuvent etre des acides 
aryliques, aliphatiques ou arylaliphatiques, portant eventueliement d'autres fonctions a 
condition que ces fonctions soient stables dans les milieux ou I'on desire utiliser les 
dispersions selon la presente invention. Ainsi, on peut mettre en ceuvre par exemple 

30 des acides carboxyliques aliphatiques, des acides sulfoniques aliphatiques, des acides 
phosphoniques aliphatiques, des acides alcoylarylsulfoniques et des acides 
alcoylarylphosphoniques, qu'ils soient naturels ou synthetiques. II est bien entendu 
possible d'utiliser les acides en melange. 

A titre d'exemple, on peut citer les acides gras de tallol, d'huile de soja, de suif, 

35 d'huile de lin, l'acide oieique, l'acide linoleique, l'acide stearique et ses isomeres, l'acide 
pelargonique, l'acide caprique, l'acide laurique, l'acide myristique, l'acide 
dodecylbenzenesulfonique, l'acide ethyl-2 hexanolque, l'acide naphtenique, l'acide 
hexoique, l'acide toluene sulfonique, l'acide toluene phosphonique, l'acide lauryl 
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sulfonique, I'acide lauryl phosphonique, I'acide palmityl sulfonique, et I'acide palmityl 
phosphonique. 

Dans le cadre de la presente invention, le terme " acide amphiphile " peut 
egalement designer d'autres agents amphiphiles comme par exemple les alkyl ethers 
phosphates polyoxyethylenes. On entend ici les phosphates de formule : 

R 1 -0-(CH 2 -CH 2 -0) n -P(OM) 2 
5 
O 

ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyethylenes de formule : 
dans laquelle : 

R2-0-(CH 2 -CH 2 -0) n 

R3-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -P(OM) 2 
5 
O 

■ R 1 , R 2 , R 3 , identiques ou differents represented un radical alkyl lineaire ou ramifie, 
notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical phenyle; un radical alkylaryl, plus 
particulierement un radical alkylphenyl, avec notamment une chaine alkyle de 8 a 12 
atomes de carbone; un radical arylalkyle, plus particulierement un radical phenylaryl; 

■ n le nombre d'oxyde d'ethylene pouvant alier de 0 a 12 par exemple; 

■ M represente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. 

Le radical R 1 peut etre notamment un radical hexyle, octyle, decyle, dodecyle, oleyle, 
nonylphenyle. 

On peut citer comme exemple de ce type de composes amphiphiles ceux 
commercialises sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® vendu par Rhodia et 
notamment les produits ci-dessous : 

- les poly-oxy-ethylene alkyl (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600 

- le poly-oxyethylene tridecyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410 

- le poly-oxy-ethylene oleocetyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17 

- le poly-oxy-ethylene nonyl(ramifie) ether phosphate Rhodafac® RE 610. 

Les dispersions colloTdales selon I'invention comportent egalement au moins un 
diluant. Le diluant sera choisi en tenant compte de I'acide utilise, de la temperature de 
chauffage et de ['application finale de la dispersion colloi'dale. 

Le diluant peut etre un hydrocarbure apolaire. A titre d'exemple on peut citer les 
hydrocarbures aliphatiques comme I'hexane, I'heptane, I'octane, le nonane, les 
hydrocarbures cycloaliphatiques inertes tels que le cyclohexane, le cyclopentane, le 
cycloheptane, les hydrocarbures aromatiques tels que le benzene, le toluene, 
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I'ethylbenzene, les xylenes, les naphtenes liquides. Conviennent egalement les coupes 
petrolieres du type Isopar ou Solvesso (marque deposee par la Societe EXXON), 
notamment Solvesso 100 qui contient essentiellement un melange de methylethyl- et 
trimethyl-benzene, le Solvesso 150 qui renferme un melange d'alcoylbenzenes en 
5 particulier de dimethylbenzene et de tetramethylbenzene et I'lsopar qui contient 
essentiellement des hydrocarbures iso- et cyclo-parraffiniques en C-11 et C-12. 

On peut mettre en ceuvre egalement des hydrocarbures chlores tels que le chloro- 
ou le dichloro-benzene, le chlorotoluene. Les ethers ainsi que les cetones aliphatiques 
et cycioaliphatiques comme par exemple Tether de diisopropyle, Tether de dibutyle, la 
10 methylisobutylcetone, la diisobutylcetone, Toxyde de mesityle, peuvent etre envisages. 
Le diluant peut etre utilise seul ou sous forme d'un melange de diluants. 
La proportion de Tacide et du diluant par rapport au compose de terre rare, est 
ajustee de maniere a obtenir une dispersion stable. Bien entendu, lorsque la dispersion 
comprend, outre la ou les terre(s) rare(s), un element (E) tel que mentionne plus haut, 
15 la proportion de Tacide et du diluant sera ajustee par rapport a I'ensemble de terre(s) 
rare(s) et d'element(s) presents. 

Les dispersions selon I'invention presentent une concentration en compose(s) de 
terre(s) rare(s) qui peut alter jusqu'a 40 % en poids d'oxyde(s) de terre(s) rare(s) par 
rapport au poids total de la dispersion. 
20 Dans le mode de realisation particulier de I'invention ou au moins un element (E) 

est en plus present, la concentration en composes(s) de terre(s) terre(s) et d'element(s) 
(E) peut aller jusqu'a 40 % en poids d'oxyde(s) de terre(s) rare(s) et d'element(s) (E) 
par rapport au poids total de la dispersion. Cette concentration sera de preference 
comprise entre 1 et 32 % en poids d'oxyde(s) de terre(s) rare(s) et d'element(s) (E) par 
25 rapport au poids total de la dispersion. 

Les dispersions de I'invention presentent une excellente stabilite. On n'observe 
pas de decantation au bout de plusieurs mois voire plusieurs annees. 

Un autre aspect de la presente invention est le precede de preparation des 
dispersions precitees. 

30 Dans ce procede, les particules sont synthetisees au sein d'une phase aqueuse, 

puis transferees au sein d'une phase organique, avantageusement sans etape de 
sechage. 

Ce procede comporte les etapes suivantes : 

a) on prepare un melange aqueux comprenant au moins un sel soluble, de preference 
35 un acetate et/ou un nitrate, de I'element ou des elements qui rentrent dans la 

composition des particules que Ton cherche a obtenir, 

b) on met le melange aqueux de Tetape (a) en contact avec un milieu basique pour 
former un melange reactionnel dont le pH est maintenu a un pH basique, 
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c) a Tissue de I'etape (b), on recupere un precipite ou une dispersion collo'idale 
aqueuse, 

d) on met en contact soit la dispersion colloTdale aqueuse de I'etape (c) soit le precipite 
recupere dans I'etape (c) qui est eventuellement redisperse, avec au moins un acide 

5 et un diluant, pour obtenir une dispersion collo'idale organique. 

La premiere etape du procede (etape a) consiste a preparer un melange aqueux, 
sous forme habituellement d'une solution ou dispersion, d'element(s) rentrant dans la 
composition des particules que Ton cherche a obtenir. Ce melange comprend au moins 
un sel soluble, de preference un acetate et/ou un nitrate de terre rare et eventuellement 

10 au moins un sel d'un element (E) choisi dans le groupe IIA, IVA, VMA, VIII, IB, MB, 1MB, 
et IVB de la classification periodique des elements. 

L'etape suivante (etape b) consiste a mettre en contact ie melange aqueux precite 
avec un milieu basique. Par milieu basique on entend tout milieu presentant un pH 
superieur a 7. Le milieu basique sera habituellement une solution aqueuse contenant 

15 une base. On peut utiliser notamment comme base, les produits du type hydroxyde. On 
peut citer les hydroxydes alcalins ou alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines 
secondaires, tertiaires, ou quaternaires. Toutefois, les amines et Tammoniaque peuvent 
etre preferes dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations 
alcalins ou alcalino-terreux. On peut aussi mentionner Turee. 

20 La mise en contact du melange precite et du milieu basique se fait dans des 

conditions telles que le pH du melange reactionnel que Ton forme reste basique et 
invariable. Ainsi, on maintient le pH du melange reactionnel a une valeur d'au moins 7, 
plus particulierement d'au moins 7,5, et encore plus particulierement comprise entre 7,5 
et 10,5. 

25 La mise en contact du melange aqueux et du milieu basique peut se faire par 

introduction du melange precite dans le milieu basique. II est possible de realiser la 
mise en contact en continu, la condition de pH etant realisee en reglant les debits 
respectifs du melange et de milieu basique. 

II est possible, selon un mode de realisation particulier de I'invention, de travailler 

30 dans des conditions telles que lors de la mise en contact du melange avec le milieu 
basique on maintienne constant le pH du milieu reactionnel ainsi forme. De telles 
conditions peuvent etre obtenues en ajoutant lors de ('introduction du melange dans le 
milieu basique une quantite supplemental de base au melange reactionnel forme. 

La mise en contact se fait habituellement a temperature ambiante. Cette mise en 

35 contact peut avantageusement etre realisee sous atmosphere d'air ou d'azote ou d'un 
melange azote-air. 

A Tissue de la reaction, on recupere un precipite ou une dispersion collo'idale 
aqueuse (etape c). 
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Dans le cas d'obtention d'un precipite, on peut eventuellement separer ce 
precipite de ses eaux meres par filtration, centrifugation ou tout autre moyen connu de 
I'homme de I'art permettant une telle separation. Le precipite sera avantageusement 
sous forme humide. Le produit separe peut etre lave. 
5 De preference, le precipite n'est pas soumise a une etape de sechage ou de 

lyophilisation ou toute operation de ce type. 

Dans la suite du procede, le precipite peut etre utilise tel quel, ou eventuellement 
apres remise en suspension aqueuse. 

La dispersion colloidale aqueuse directement issue de I'etape (b), le precipite 
10 separe de ses eaux meres encore sous sa forme humide, ou le precipite remis en 
suspension aqueuse, est ensuite mise en contact avec au moins un acide et un diluant, 
tels que definis precedemment (etape d). 

La concentration en oxydes totaux (oxydes d'elements de terres rares et 
d'element (E)) de la dispersion collo'idale aqueuse employee dans I'etape (d), peut 
15 varier entre 20 g/l a 300g/l, de preference entre 50 g/l et 150 g/l. 

Lorsque dans I'etape (d) le precipite est utilise sous sa forme humide, la 
proportion en oxydes dudit precipite peut varier entre 10 a 50 % en poids par rapport a 
la masse du precipite humide. Les pourcentages en oxydes totaux peuvent etre 
determines par pertes au feu, par exemple par calcination a 1000°C. 
20 Pour obtenir une dispersion colloidale organique dans I'etape (d), on met en 

contact soit la dispersion collo'idale aqueuse de I'etape (c) soit le precipite 
eventuellement redisperse, avec au moins un acide et un diluant. La quantite d'acide a 
incorporer peut etre defini par le rapport moiaire r : 

r= nombre de mole d'acide 
25 nombre de mole d'elements 

de terre(s) rare(s) 

Ce rapport moiaire peut etre compris 0,2 et 0,8, de preference entre 0,3 et 0,6. 

La quantite de diluant a incorporer est ajustee de maniere a obtenir une 
concentration en oxydes totaux telle que mentionnee plus haut. 
30 A ce stade, il peut etre avantageux d'ajouter dans la phase organique un agent 

promoteur dont la fonction est d'accelerer le transfert des particules de compose(s) de 
la phase aqueuse a la phase organique et d'ameliorer la stabilite des dispersions 
colloidales organiques obtenues. 

A titre d'agent promoteur, on peut utiliser les composes a fonction alcool et tout 
35 particulierement des alcools aliphatiques lineaires ou ramifies ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone. Comme exemples specifiques, on peut citer l'ethyl-2 hexanol, le decanol, le 
dodecanol ou leurs melanges. 
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La proportion dudit agent n'est pas critique et peut varier dans de larges limites. 
Toutefois, une proportion comprise entre 2 et 15 % en poids convient generalement 
bien. 

L'ordre de I'introduction des differents reactifs est indifferent. On peut effectuer le 
5 melange simultane de la dispersion colloTdale aqueuse, de I'acide, du diluant, et 
eventuellement I'agent promoteur. On peut egalement faire le premelange de I'acide, du 
diluant et eventuellement de I'agent promoteur. 

La mise en contact entre la dispersion colloTdale aqueuse et la phase organique 
peut se faire dans un reacteur qui est sous une atmosphere d'air, d'azote, ou un 
10 melange d'air-azote. 

Bien que la mise en contact entre la dispersion colloTdale aqueuse et la phase 
organique puisse se faire a temperature ambiante, environ 20°C, il est preferable 
d'operer a une temperature choisie dans un intervalle allant de 60°C a 150°C, 
avantageusement entre 80°C et 140°C. 
15 Dans certains cas, en raison de la volatility du diluant, il y a lieu de condenser ses 

vapeurs par refroidissement a une temperature inferieure a son point d'ebullition. 

Le melange reactionnel resultant (melange de dispersion colloTdale aqueuse, 
d'acide, de diluant et eventuellement d'agent promoteur) est maintenu sous agitation 
pendant toute la duree du chauffage, duree qui peut etre variable. 
20 Lorsque Ton arrete le chauffage, on note la presence de deux phases : une phase 

organique contenant la dispersion colloTdale, et une phase aqueuse residuelle. 

Quelquefois on peut observer ia presence d'une troisieme phase emulsionnee. 
On separe ensuite la phase organique et la phase aqueuse selon les techniques 
classiques de separation : decantation, centrifugation. 
25 Conformement a la presente invention, on obtient ainsi des dispersions collo'idales 

organiques presentant les caracteristiques precitees. 

Les dispersions collo'idales organiques qui viennent d'etre decrites peuvent etre 
employees comme adjuvant de gazole pour moteurs a combustion interne, plus 
particulierement comme adjuvant des gazoles pour moteur diesel. 
30 Elles peuvent egalement etre utilise'es comme adjuvants de combustion dans les 

combustibles ou carburants liquides des generateurs energetiques tels que moteurs a 
explosion, bruleurs a mazout, ou propulseurs a reaction. 

L'invention a enfin pour objet les carburants pour moteur a combustion interne 
obtenu par melange a un carburant usuel d'une dispersion colloTdale organique selon 
35 l'invention. 

Les exemples et figures presentes ci-apres sont a titre illustratif et non limitatif de 
la presente invention. 
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Figures 

Figure 1 : Photographie obtenue par MET d'une dispersion colloTdale organique de 
Ce0 2 selon I'invention, preparee d'apres I'enseignement de i'exemple 1. 
5 Figure 2 : Photographie obtenue par MET d'une dispersion colloTdale organique de 
Ce0 2 selon I'art anterieur, preparee d'apres i'enseignement de I'exemple 7. 



EXEMPLES 

10 

Exemple 1 : Elaboration d'une solution colloTdale organique de Ce0 2 elaboree a 
partir d'acetate de cerium (III) 

Dans cet exemple, la preparation de la solution colloidale organique d'oxyde de 
cerium comporte les etapes suivantes : 
15 1/ obtention d'un precipite solide en phase aqueuse ; 
21 transfert en phase organique. 



1/ Obtention d'un precipite solide en phase aqueuse. 

A 279,3 g d'acetate de cerium (III) cristallise (a 49,29% en equivalent oxydes 
20 Ce0 2 ), commercialise par la societe Rhodia Terres Rares, on additionne 1800 ml d'eau 
permutee. La dissolution du sel cristallise est realisee pendant environ une heure sous 

agitation. 

On additionne alors 22,8 ml d'acide acetique pur de la societe Prolabo et on 
ajuste le volume a 2000 ml. Apres homogeneisation , le pH de la solution est de 4,3. 
25 Cette solution d'acetate de cerium (III) presente ainsi une concentration en cerium (III) 
de 0,4M et un rapport CH 3 COOH/Ce(lll) = 0,5 molaire. 

La precipitation du solide est realisee dans un montage en continu comprenant : 

- un reacteur d'un litre equipe d'un agitate.ur a pales, regie a 400 tr/mn, avec un pied de 
30 cuve de 0,5 I de solution basique (NH 4 OH a pH 10,5) et d'une electrode asservie a une 

pompe regulatrice de pH dont la consigne est fixee a pH 10,5 ; 

- deux flacons d'alimentation contenant d'une part la solution d'acetate de cerium 
precedemment decrite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 6N, 

le debit de la solution d'acetate de cerium est fixe a 500 ml/h et le debit d'ammoniaque 
35 est asservie a la regulation de pH ; 

- un systeme de soutirage (pompe) permettant d'ajuster le volume dans le reacteur egal 
a 0,5 litre et connecte au deuxieme reacteur place en serie du premier ; 

- un deuxieme reacteur permettant de recuperer le precipite forme. 
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Le precipite est recupere par centrifugation (12 mn a 3000 tr/mn). La teneur en 
oxyde est determinee par perte au feu : la teneur en Ce0 2 egale a environ 23%. 

Le precipite est alors remis en suspension dans de I'eau permutee a 50g/l en 

Ce0 2 . 

5 2/ Transfert en phase organique 

340 ml de la suspension aqueuse precedemment decrite sont introduits dans un 
reacteur double enveloppe de 2 litres equipe d'un bain thermostate. 

On additionne a temperature ambiante et sous agitation, une phase organique 
contenant 136,1 g d'lsopar commercialise par EXXON et 16,9 g d'acide isostearique 
10 (AIS) prealablement dissous. 

La Vitesse d'agitation etant fixee a 150 tr/mn, I'ensemble reactionnel est porta a 
88°C et maintenu a cette temperature pendant 4 heures. La formation d'une phase 
emulsionnee dans le reacteur a ete constatee. 

Apres separation dans une ampoule a decanter 40 g de phase superieure 
15 organique brune est recuperee. Cette phase organique est mise a centrifuger a 4500 
tr/mn pendant 10 mn, puis filtree sur membrane hydrophobe. 

Caracteristigues de la phage co lloidale orggnique de CgQ 2 . 

La concentration de la phase colloidale organique, determinee apres evaporation 
20 de I'lsopar et calcination a 1 000°C est egale a 6,4% en Ce0 2 . 

L'observation en MET haute resolution montre qu'au moins 90 % des particules 
sont monocristallines (Figure 1). 

Ledites particules presentent un d 50 de 2,5 nm. On constate egalement que 80 % 
des particules ont une taille comprise entre 1 et 4 nm. 

25 

Exemple 2 : Solution colloidale organique de Ce0 2 elaboree a partir d'un melange 
d'acetate de cerium (III) et de nitrate de cerium (IV) 

Comme decrit a I'exemple 1, la preparation de la solution colloidale organique 
d'oxyde de cerium comporte deux etapes:, 
30 1/ formation d'un precipite solide en phase aqueuse ; 
21 transfert en phase organique. 

1/ Obtention d'un precipite solide en phase aqueuse. 

A 279,3 g d'acetate de cerium (III) cristallise (a 49,29% en oxydes Ce02), 
35 commercialise par la socete Rhodia Terres Rares, on additionne 1600 ml d'eau 
permutee. La dissolution du sel cristallise est realisee pendant environ une heure sous 
agitation. 

On additionne alors 22,8 ml d'acide acetique pur de la societe Prolabo. 
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A 148 ml de solution de nitrate de cerium (IV) (a 1,35 mole/l en Ce 4+ et rapport 
H + /Ce 4+ = 0,5 molaire), commercialise par la societe Rhodia Terres Rares, sont 
additionnes 158,1 ml d'acide nitrique concentre de la societe Prolabo. 

La solution de nitrate de cerium (IV) ainsi preparee est melangee a la solution 
5 d'acetate de de cerium (III) a temperature ambiante. On ajuste le volume a 2500 ml . La 
concentration equivalents en Ce0 2 est alors de 0,4 M. 

La precipitation du solide est realise dans le montage en continu precedemment 
decrit sauf que le flacon d'alimentation de la solution d'acetate de cerium (III) contient le 
10 melange acetate de cerium (III) et nitrate de cerium (IV) tel que decrit ci-dessus. 

La teneur en oxyde du precipite recupere est determinee par perte au feu : teneur 
en Ce0 2 egale a environ 29%. 

Le precipite est alors remis en suspension dans de I'eau permutee a 50g/l en 
Ce0 2 . 

15 

21 Trgnsfert en phgse prggnigue. 

340 ml de la suspension aqueuse precedemment decrite sont introduites dans un 
reacteur double enveloppe de 2 litres equipe d'un bain thermostate. 

On additionne a temperature ambiante et sous agitation, une phase organique 
20 contenant 136,1 g d'lsopar et 16,9 g d'acide isostearique (AIS) prealablement dissous. 

La Vitesse d'agitation etant fixee a 150 tr/mn, I'ensemble reactionnel est porte a 
88°C et mainenu a cette temperature pendant 4 heures. 

La formation d'une phase emulsionnee dans le reacteur a ete notee. 

Apres separation dans une ampoule a decanter 105 g de phase superieure 
25 organique brune est recuperee. Cette phase organique est mise a centrifuger a 4500 
tr/mn pendant 10 mn , puis filtree sur membrane hydrophobe. 

Caracteristiques de la phase colloidale organique de CeQ 2 . 

La concentration de la phase colloidale organique, determinee apres evaporation 
30 de I'lsopar et calcination a 1000°C est egale a 8,9% en Ce0 2 

Comme dans I'exemple precedent, I'observation en MET haute resolution montre 
qu'au moins 90 % des particules sont monocristallines. Ledites particules presentent un 
dso de 3 nm. 

Exemple 3 : Solution collo'fdale organique de Ce0 2 elaboree a partir d'un melange 
35 d'acetate de cerium (III) et de nitrate de fer (III) 

Comme decrit a I'exemple 1, la preparation de la solution colloidale organique 
d'oxyde de cerium comporte deux etapes: 
1/ formation d un precipite solide en phase aqueuse ; 
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21 transfert en phase organique. 

1/ Qbtention d'un precipite solid e en phase aqueuse 
Preparation de la solution d'acetate de Fer 
5 On prepare une solution de nitrate de fer (III) a 0,5 mole/I en Fe soit 206,1 g de 

Fe(N0 3 ) 3 ,9H 2 0 de la societeProlabo, de purete 98% ajuste a 1 litre. 

On additionne 270 ml de NH 4 OH preparee a 10 % a I'aide d'une pompe 
peristaltique a un debit de 1 0 ml/min a la solution de nirate de fer mise sous agitation 
jusqu'a un pH 7. 

10 Le precipite est centrifuge a 4500 tr/mn pendant 12 mn, puis remis en suspension 

au volume initial par de I'eau demineralisee. On met sous agitation pendant 15 minutes. 
On remet en suspension a nouveau a un volume final equivalent. 

Le pH de la dispersion est de 6,5. Un volume de 100 ml d'acide acetique a 100%, 
de la societe Prolabo est alors additionnee, le pH de la dispersion est de 2,7. Le 

1 5 pourcentage en oxyde determinee par perte au feu est de 2,84 % en Fe 2 0 3 %. 

Preparation de la solution de co-acetates 

A 312,6 g d'acetate de cerium (III) cristallise (a 49,29% en oxydes Ce0 2 ), 
commercialise par la societe Rhodia Terres Rares, on additionne 1790 ml d'eau 
permutee. La dissolution du sel cristallise est realisee pendant environ une heure sous 
20 agitation. 

On additionne alors 15 g d'acide acetique pur de la societe Prolabo, 610,5 ml de 
la solution d'acetate de fer prealablement preparee, a la solution d'acetate de cerium, 
puis 84,7 ml d'eau permutee. On recueille ainsi 2500 ml de solution de co-acetates a pH 
4,6. 

25 

La precipitation du solide est realisee dans le montage en continu precedemment 
decrit sauf que le flacon d'alimentation de la solution d'acetate de cerium (III) contient le 
melange acetate de cerium (III) et acetate de fer(lll) precedemment decrit et que la 
precipitation est realisee sous une atmosphere d'azote. 
30 La teneur en oxyde du produit precipite recupere est determinee par perte au feu 

(teneur en oxyde total contenu egale a environ 16%). Le precipite est remis e 
suspension dans I'eau permutee a 50g/l en oxyde . 

2/ Transfert en pha se organique. 
35 340 ml de la suspension aqueuse precedemment decrite sont introduites dans un 

reacteur double enveloppe de 2 litres equipe d'un bain thermostate. 

On additionne a temperature ambiante et sous agitation, une phase organique 
contenant 134,1 g d'lsopar et 18,9 g d'acide isostearique (AIS) prealablement dissous. 
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La Vitesse d'agitation etant fixee a 150 tr/mn, I'ensemble reactionnel est porte a 
88°C et maintenu a cette temperature pendant 4 heures. 

Apres separation dans une ampoule a decanter, une phase superieure organique 
brune est recuperee. Cette phase organique est mise a centrifuger a 4500 tr/ mn 
5 pendant 10 mn , puis filtree sur membrane hydrophobe. 

Caracteristiaues de la phase colloTdaie organique a base de CeQ 2 - Fe 2 Q 3 

La concentration de la phase colloTdaie organique, determinee apres evaporation 
10 de I'isopar et calcination a 1000°C est egale a 6,73% en oxyde total (0,8 Ce0 2 - 0,2 
Fe 2 0 3 ). 

L'observation en MET haute resolution montre qu'au moins 90 % des particules 
sont monocristallines. Ledites particules presentent un d 50 de 2,5 nm. On constate 
egalement que les particules ont une taille comprise entre 2 et 4 nm. 

15 

Exemple 4 : Solution colloTdaie organique de Ce0 2 elaboree a partir d'un melange 
d'acetate de cerium (III) et de TiOCI 2 

La preparation de la solution colloTdaie organique d'oxyde de cerium comporte 
20 deux etapes : 

1/ formation d'un precipite solide en phase aqueuse ; 
21 transfert en phase organique. 

1/ Obtention d'un precipite solide en phase aqueuse. 
25 A 250,13 g d'acetate de cerium (III) hydrate a 49,29% en Ce0 2 , commercialise 

par Rhodia Terres Rares, on additionne 20,5 ml d'acide acetique de la societe Prolabo, 

a 100% et 1432 ,6 ml d'eau permutee, 97,3 g de solution de TiOCI 2 (1,84 mol/kg en Ti, 

CI = 6,63 mol/kg, d = 1,286 soit Cl/Ti= 3,6). 

Le pH du melange apres addition de 150 ml d'HCI 2M et de 140 ml d'HCI 
30 concentre a 36% est de 0,5. On ajuste le volume a 2000 ml par 181,2 g d'eau 

demineralisee. 

La precipitation du solide est realisee dans un montage en continu decrit 
precedemment. Le reacteur est alimente avec un pied de cuve de 0,5 I d'eau permutee 
35 prealablement ajuste a pH 10,5. L'electrode est asservie a une pompe regulatrice de pH 
dont la consigne est fixee a pH 10,5. 

Les deux flacons d'alimentation contiennent d'une part la solution de sels de 
cerium precedemment decrite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 6N . Le debit 
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de la solution d'acetate de cerium est fixe a 500 ml/h et le debit d'ammoniaque est 
asservie a la regulation de pH. 

Le precipite est recupere par centrifugation (12 mn a 3000 tr/mn) . La teneur en 
oxyde est determinee par perte au feu : teneur en oxydes egale a environ 16,5 %. Le 
5 precipite est alors remis en suspension dans de I'eau permutee a 50g/l en oxyde. 

21 Transfert en phase organique. 

340 ml de la suspension aqueuse precedemment decrite sont introduites dans un 
reacteur double enveloppe de 2 litres equipe d'un bain thermostate. On additionne a 
10 temperature ambiante et sous agitation, une phase organique contenant 134,1 g 
d'isopar et 18,9 g d'acide isostearique (AIS) prealablement dissous. 

La vitesse d'agitation etant fixee a 150 tr/mn, I'ensemble reactionnel est porte a 
88°C et maintenu a cette temperature pendant 4 heures. 

Apres arret de I'agitation, on observe une phase superieure organique brune, 
15 recuperee apres transfert et separation dans une ampoule a decanter. Cette phase 
organique est mise a centrifuger a 4500 tr/mn pendant 10 mn, puis filtree sur membrane 
hydrophobe. 

La concentration de la phase colloTdale organique, determinee apres evaporation 
de I'isopar et calcination a 1000°C est egale a 6,58 % en oxydes 
20 L'observation en MET haute resolution montre qu'au moins 90 % des particules 

sont monocristallines. Ledites particules presentent un d 50 de 3 nm. On a egalement 
constate que les partaicules avaient une taille comprise entre 2 et 4 nm. 

25 Exemple 5 : Solution colloTdale organique de Ce0 2 elaboree a partir d'un melange 
d'acetate de cerium (III) et de ZrO(N0 3 ) 2 

La preparation de la solution colloTdale organique d'oxyde de cerium comporte 
deux eta pes: 

1/ formation d'un precipite solide en phase aqueuse ; 
30 21 transfert en phase organique. 

1/ Optention d'un pre cipite solide en phase aqueuse. 

A 236,7 g d'acetate de cerium (III) hydrate a 49,29% en Ce0 2 , commercialise par 
la societe Rhodia Terres Rares, on additionne 20,3 ml d'acide acetique de la societe 
35 Prolabo, a 100% et 1356ml d'eau permutee. On additionne ensuite 150 ml d'HN0 3 
concentre de la societe Prolabo, et 60,3 ml de solution de ZrO(N0 3 ) 2 commercialise par 
Anan Kasei (23,32% en Zr0 2 , et d = 1,49). 
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Le pH du melange apres mise sous agitation est de 0,5. On ajuste a 2000 ml par 
181,2 g d'eau permutee. 

La precipitation du solide est realisee dans un montage en continu decrit 
5 precedemment. Le reacteur est alimente avec un pied de cuve de 0,5 I d'eau permutee 
prealablement ajuste a pH 10,5. L'electrode est asservie a une pompe regulatrice de pH 
dont la consigne est fixee a pH 10,5. 

Les deux flacons d'alimentation contiennent d'une part la solution de sels de 
cerium precedemment decrite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 6N. Le debit 
10 de la solution d'acetate de cerium est fixe a 500 ml/h et le debit d'ammoniaque est 
asservie a la regulation de pH. 

Le precipite est recupere par centrifugation ( 12 mn a 3000 tr/mn) . La teneur en 
oxyde est determinee par perte au feu : teneur en oxydes egale a environ 21 %. Le 
precipite est alors remis en suspension dans de I'eau permutee a 50g/l en oxyde. 

15 

21 Transfert en phase org ani que. 

325 ml de la suspension aqueuse precedemment decrite sont introduites dans un 
reacteur double enveloppe de 2,0 litres equipe d'un bain thermostate. On additionne a 
temperature ambiante et sous agitation, une phase organique contenant 165,5 g 
20 d'lsopar et 17 g d'acide isostearique (AIS) prealablement dissous. 

La vitesse d'agitation etant fixee a 150 tr/mn, I'ensemble reactionnel est porte a 
88°C et maintenu a cette temperature pendant 4 heures. 

Apres arret de I'agitation, on observe la formation d'une emulsion. Apres 
separation dans une ampoule a decanter, une phase superieure organique de couleur 
25 brune est recuperee. Cette phase organique est mise a centrifuger a 4500 tr/mn 
pendant 10 mn , puis filtree sur membrane hydrophobe. 

La concentration de la phase colloidale organique, determinee apres evaporation 
de I'lsopar et calcination a 1000°C est egale a 7,35 % en oxydes. 

La MET haute resolution montre qu'au moins 90 % des particules sont 
30 monocristallines. Ledites particules presentent un d 50 de 2,5 nm. On a egelement 
constate que les particules avaient une taille comprise entre 2 et 4 nm. 

Exemple 6 (comparatif) : Dispersion colloidale organique a base de cerium-fer 
35 selon Tart anterieur 

Cet exemple concerne la preparation d'un compose cerium-fer dans les 
proportions respectives de 90/10 en poids d'oxydes. 



6/22/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



WO 01/10545 



PCT/FR00/02125 



17 

On part d'une solution d'acetate de fer obtenue a partir de nitrate de fer par 
precipitation a I'ammoniaque a pH 7, puis lavage du precipite et resolubilisation dans 
I'acide acetique a pH 1,5. 

On forme un melange d'acetate de cerium et de fer en solution a 70 g/l dans le 
5 rapport d'oxydes 90/10. On fait reagir en continu cette derniere solution avec une 
solution d'ammoniaque 4M. Les debits respectifs de solution et d'ammoniaque sont de 
24 ml/mn et de 26 ml/mn. Le pH du milieu reactionnel est de 1 1 . 

Le precipite obtenu est seche avec un atomiseur Buchi avec une temperature de 
sortie de 110°C. 

10 20 g d'oxyde Ce/Fe (90/10 en poids d'oxydes) sous forme d'hydrate atomise sont 

repris dans 200 ml d'eau de facon a obtenir une dispersion collo'idale aqueuse de 100 
g/l. Pour former 100 g de sol organique, 10 g d'acide isostearique sont dilues dans 70 g 
de Solvesso 150 de facon a obtenir un rapport molaire acide isostearique/oxyde de 0,3 
et une concentration finale en oxyde mixte dans la phase organique de 20 %. 

15 La phase organique est mise en contact avec la phase aqueuse sous faible 

agitation (100 tr/mn) puis le melange est porte a reflux (100 a 103°C) pendant 4 heures. 

Apres decantation la phase organique chargee en cerium fer est filtree sur filtre 
hydrophobe puis eventuellement centrifugee a 4500 tr/mn. 

La concentration de la phase collo'idale organique determinee pa I'evaporation de 

20 Solvesso et calcination a 1000°C est egale a 19 % en oxyde. 

Par observation en MET haute resolution, on n'a pas pu mettre en evidence qu'au 
moins 90 % des particules etaient monocristallines. La dispersion collo'idale obtenue est 
principalement constitute de particules de 4 a 8 nm et quelques particules de 20 a 30 
nm. 

25 

Exemple 7 (comparatif) : Dispersion collo'idale organique de cerium selon Tart 
anterieur 

30 La synthese du sol organique de cerium se deroule en deux etapes : 

1/ obtention d'une dispersion collo'idale de cerium en phase aqueuse ; 
21 transfert en phase organique. 

1/ Obtention d'une dispersion collo'idale de cerium en phase aqueu se. 
35 415 ml d'une solution de nitrate de cerium (IV) (1,4 mol/l ; 0,58 mol/l d'acide libre, 

d=1,433) sont neutralises par 835 ml d'une solution d'ammonique a 0,64 mol/l de telle 
sorte a obtenir, en final, une solution a 80 g/i en Ce0 2 preneutralisee a [OH] / [Ce] = 

0,5. 
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La solution est ensuite placee dans un autoclave, portee a la temperature de 
150°C en heure puis laissee a 150°C pendant 4 heures. Apres refroidissement, 
I'hydrate obtenu est filtre et la teneur en oxyde est determinee par perte au feu a 
1000°C. 

5 40 g d'oxyde de cerium sous forme d'hydrate est repris dans 250 ml d'eau 

permutee de telle sorte a obtenir une dispersion colloi'dale aqueuse de concentration 
160 g/l. 

21 Transfert en phase organique, 
10 Pour former 100 g de dispersion colloi'dale, 19,9 g d'acide isostearique (AIS) sont 

dilues dans 40,1 g de Solvesso de telle sorte a obtenir en final un rapport molaire AIS / 

Ce de 0,3 et une concentration finale en Ce0 2 en phase organique de 40 %. 

La phase organique est mise en contact avec la phase aqueuse sous faible 

agitation puis ie melange est porte a reflux (100-103°C) pendant 15 heures. 
15 La phase organique, apres decantation, est filtree sur filtre hydrophobe puis 

eventuellement centrifugee a 4500 tr/mn. 

La dispersion colloi'dale obtenue, de concentration 40 % massique en oxyde de 
cerium, presente une couleur noire limpide. 
20 La MET haute resolution montre que les particules ne sont pas monocristallines 

(Figure 2), mais que 80 % de ces particules sont constitues de 3 a 4 cristallites. 

Exemple 8 : Evaluation des additifs decrits dans les exemple 1 a 7 sur un banc 
25 moteur. 

Au niveau du banc moteur, on precede de la maniere suivante : un moteur 
Daimler-Benz 240 D diesel de 2,4 I de cylindre, atmospherique avec boTte manuelle est 
place sur un banc dynanometrique. La ligne d'echappement est equipee d'un filtre a 
particules (CORNING EX 47 5,66 x 6,00). La temperature des gaz d'echappement est 
30 mesuree a I'entree du filtre a particules grace a des thermocouples. La pression 
differentielle entre I'entree et la sortie du filtre a particules est mesuree egalement. 

L'additif est ajoute au carburant de maniere a realiser un dosage a 50 ppm de 
metal par rapport au carburant additive. 

Le filtre a particules est charge en particules grace a la realisation de 2 cycles 
35 consecutifs correspondant au cycle decrit par les 7 modes dans le Tableau I. 



Tableau I : Cycle de chargement " 7 modes " 



Mode 


Vitesse (tr/mn)) 


Charge (% max) 


Couple (Nm) 


Duree (min) 



6/22/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



WO 01/10545 



19 



PCT/FR00/02125 



1 


Ralenti 




0 


5 


2 


3000 


10 


11 


10 


3 


3000 


25 






4 


Ralenti 




0 


10 


5 


4300 


10 


10 


10 


6 


4300 


25 


25 


10 


7 


Ralenti 




0 


5 



Ensuite le regime moteur est fixe de maniere a correspondre a une Vitesse de 90 
km/h sur le quatrieme rapport. On augmente alors la charge a regime moteur constant 
pour provoquer I'elevation de temperature des gaz d'echappement. 
5 La perte de charge creee par le filtre a particules augmente dans un premier 

temps du fait de ('augmentation de temperature puis elle atteint un maximum avant de 
redescendre du fait de la combustion des materiaux carbones accumules dans le filtre a 
particules. On considere le point (repere par sa temperature) a partir duquel la perte de 
charge n'augmente plus, comme representatif du point de regeneration du filtre a 
10 particules par I'additif. 

Un essai realise en I'absence d'additif dans le carburant fixe la valeur de 
reference. 
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Resultats sur banc moteur obtenus avec les additifs decrits dans les exemples 1 a 7 



Reference de I'additif 


Composition de I'additif 


"l"r6a6n6ration (°C) 


1 


Ce0 2 


491 


2 


Ce0 2 


489 


3 


Ce/Fe (80/20) 


465 


4 


Ce/Ti (80/20) 


472 


5 


Ce/Zr (80/20) 


485 


6 (art anterieur) 


Ce/Fe (90/10) 


546 


7 (art anterieur) 


Ce (100) 


545 




Sans 


600 



Les resultats obtenus sur banc moteur avec des additifs selon I'invention et ceux 
5 de I'art anterieur montrent que la temperature de regeneration d'un filtre a particules par 
est abaissee de facon significative lorsque les particules accumulees ont ete generees 
a partir d'un carburant additive par une dispersion organique de la presente invention. 

On peut egalement en conciure que pour le meme dosage en additif (50 ppm de 
metal par rapport au carburant additive), les dispersions de la presente invention sont 
10 plus performantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Dispersion colloidale organique comportant : 

- des particules d'au moins un compose a base d'au moins une terre rare, 
5 - au moins un acide, et 

- au moins un diluant, 

caracterisee en ce qu'au moins 90 % des particules sont monocristallines. 

2. Dispersion colloidale selon la revendication 1, caracterisee en ce que la terre rare est 
10 choisi parmi le cerium, le lanthane, I'yttrium, |e neodyme, le gadolinium, le praseodyme. 

3. Dispersion colloidale selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
compose est a base d'au moins deux terres rares, identiques ou differentes, lesdites 
terres rares ayant des degres d'oxydation differents. 

15 

4. Dispersion colloidale selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
en ce qu'elle comporte au moins un autre element (E) choisi dans les groupes IIA, IVA, 
VIIA, IB, IIB, IIIB et IVB de la classification periodique des elements. 

20 5. Dispersion colloidale selon la revendication 4, caracterisee en ce que ledit element 
(E) est choisi parmi le fer, le cuivre, le strontium, le zirconium, le titane, le gallium, le 
palladium, le manganese. 

6. Dispersion colloidale selon I'une des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que la 
25 proportion en rare(s) est de preference d'au moins 10 %, plus particulierement d'au 

moins 20 %, et encore plus particulierement d'au moins 50 %, en mole par rapport au 
nombre de mole total d'element(s) de terre(s) rare(s) et de (E) exprimes en oxyde. 

7. Dispersion colloidale selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
30 en ce que les particules presentent un d^ compris entre 1 et 5 nm, de preference entre 

2 et 3 nm. 

8. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
le ou les acides est(sont) avantageusement amphiphile(s). 

35 

9. Dispersion colloidale selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee 
en ce que le diluant est un hydrocarbure apolaire. 
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10. Dispersion collo'fdale selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 et 7 a 9, 
caracterisee en ce qu'elles presentent une concentration en compose(s) de terre(s) 
rare(s) allant jusqu'a 40 % en poids d'oxyde(s) de terre(s) rare(s) par rapport au poids 
total de la dispersion. 

5 

11. Dispersion colloTdale selon I'une quelconque des revendications 4 a 9, caracterisee 
en ce qu'elles presentent une concentration en composes(s) de terre(s) terre(s) et 
d'element(s) (E) allant jusqu'a 40 %, de preference comprise entre 1 et 32 % en poids 
d'oxyde(s) de terre(s) rare(s) et d'element(s) (E) par rapport au poids total de la 

10 dispersion. 

12. Procede de preparation d'une dispersion selon I'une quelconque des revendications 
1 a 1 1 , caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

a) on prepare un melange aqueux comprenant au moins un sel soluble, de preference 
15 un acetate et/ou un nitrate, de I'element ou des elements qui rentrent dans la 

composition des particules que Ton cherche a obtenir, 

b) on met le melange aqueux de I'etape (a) en contact avec un milieu basique pour 
former un melange reactionnel dont le pH est maintenu a un pH basique, 

c) a Tissue de I'etape (b), on recupere un precipite ou une dispersion colloTdale 
20 aqueuse, 

d) on met en contact soit la dispersion colloTdale aqueuse de I'etape (c) soit le precipite 
recupere dans I'etape (c) qui est eventuellement redisperse, avec au moins un acide 
et un diluant, pour obtenir une dispersion colloTdale organique. 

25 13. Procede selon la revendications 12, caracterise en ce que dans I'etape b) Ton utilise 
comme milieu basique une solution d'ammoniaque. 

14. Procede selon I'une des revendications 12 ou 13, caracterise en ce que Ton 
maintient le pH du melange reactionnel a une valeur d'au moins 7, plus particulierement 

30 d'au moins 7,5, et encore plus particulierement comprise entre 7,5 et 10,5. 

15. Utilisation d'une dispersion colloTdale selon I'une quelconque des revendications 1 a 
1 1 , comme adjuvant de gazole pour moteurs a combustion interne. 

35 16. Carburant pour moteur a combustion interne, caracterise en ce qu'il est obtenu par 
melange a un carburant usuel d'une dispersion colloTdale selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 1 1 . 
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